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Poly ether und der en Verwendung als Tragerole 

5 



Die vorliegende Erfindung betrifft Polyether, erhaltlich aus 1-Butenoxid und ei- 
nem Alkohol unter Verwendung einer Doppelmetallcyanid-Verbindung als Kata- 
10 lysator, wobei der Gehalt an ungesattigten Komponenten 6 oder mehr Mol-% be- 
tragt, ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen Polyethers und die Verwen- 
dung eines erfindungsgemaBen Polyethers als Tragerol oder in einer Tragerolfor- 
mulierung, insbesondere in Additivpaketen fur Otto-Kxaftstoffe, sowie Tragerol- 
formulierungen und Kraftstoffe umfassend einen erfindungsgemaBen Polyether. 

15 

Aus dem Stand der Technik sind verschiedene Herstellungsverfahren fur Poly- 
ether bekannt. Polyether auf Basis von 1-Butenoxid werden konventionell durch 
basische Katalyse, beispielsweise unter Verwendung von Kaliumhydroxid, mit 
langkettigen Fettalkoholen als Starter zu monofunktionellen Polyethern umge- 
20 setzt. Diese monofuiiktionellen Polyether konnen als TrSgerole fur Benzinadditive 
verwendet werden. Diese mittels basischer Katalyse hergestellten Polyether wei- 
sen einen gewissen Grad an ungesattigten Verbindungen, in der Regel zwischen 
0,5 und weniger als 6 Mol-%, auf. 

25 Wie beispielsweise in der WO 98/44022 beschrieben, ging man bisher davon aus, 
dass die bei der basisch katalysierten Polymerisation entstehenden Nebenproduk- 
te, insbesondere Polyole und ungesattigte Komponenten, einen negativen Einfluss 
auf die Performance der erhaltenen Produkte haben. In der WO 98/44022 wird 
offenbart, dass mittels Doppelmetallcyanid-Katalyse hergestellte Polyether mit 
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einem Anteil von weniger als 6 Mol-% anungesattigten Verbindungen deutlich 
verbesserte Eigenschaften als Benzinadditive aufweisen. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik lag eine Aufgabe der vorliegenden Er- 
5 findung darin, weitere, kostengiinstige lipophile Polyether auf Basis von 1- 
Butenoxid zur Verfugung zu stellen, die beispielsweise als Benzinadditive ver- 
wendet werden konnen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch Polyether, erhaltlich aus 1-Butenoxid und einem 
10 Alkohol unter Verwendung einer Doppelmetallcyanid-Verbindung als Katalysa- 
tor, wobei der Gehalt der Polyether an ungesattigten Komponenten 6 oder mehr 
Mol-% betragt. 

Uberraschenderweise zeigen gerade 1-Butenoxid-Polyether mit einem hoheren 
15 Gehalt an ungestattigten Verbindungen, die mittels Doppelmetallcyanid-Katalyse 
erhalten wurden, sehr gute Eigenschaften als Tragerole. Die lipophilen 1- 
Butenoxid-Polyether, die einen erhohten Anteil an ungesattigten Verbindungen 
aufWiesen, wurden auf ihre Verwendbarkeit als Tragerol fur Kraftstoffadditive 
untersucht. Es wurde dabei festgestellt, dass entgegen der Lehre der WO 
20 98/44022 diese lipophilen 1-Butenoxid-Polyether mit einem erhohten Grad an 
ungesattigten Komponenten keinerlei PerformanceeinbuBen gegeniiber klassisch 
hergestellten Tragerolen auf 1-Butenoxid-Basis mit einem geringeren Anteil an 
ungesattigten Komponenten aufwiesen. 

25 Besonders vorteilhaft sind erfindungsgemaB Polyether mit einem Gehalt an unge- 
sattigten Komponenten von 7 Mol-% bis 50 Mol-%, beispielsweise von 8 Mol-% 
bis 30 Mol-%, insbesondere von 9 Mol-% bis 15 Mol-%. 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen betrifft die vorliegende Erfindung daher Po- 
30 lyether mit einem Gehalt an ungesattigten Komponenten von 7 Mol-% bis 50 
Mol-%, Polyether mit einem Gehalt an ungesattigten Komponenten von 8 Mol-% 
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bis 30 Mol-% oder Polyether mit einem Gehalt an ungesattigten Komponenten 
von 9 Mol-% bis 1 5 Mol-%. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Poylether konnen beispielsweise Alko- 
5 hole mit 2 bis 24 C-Atomen eingesetzt werden, insbesondere Alkohole mit 5 bis 
15 oder beispielsweise mit 8 bis 13 C-Atomen. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung in einer weiteren Ausfuhrungsform auch 
Polyether, bei deren Herstellung der verwendete Alkohol ein Alkohol mit 2 bis 24 
10 C-Atomen ist. 

Der zur Herstellung eingesetzte Alkohol ist im Rahmen der Erfindung vorteilhaft- 
erweise ein monofunktioneller Alkohol. Daher betrifft die Erfindung in einer 
weiteren Ausfuhrungsform Polyether, bei deren Herstellung der verwendete Al- 
15 kohol ein monofunktioneller Alkohol ist. 

ErfindungsgemaB geeignete Alkohole sind beispielsweise Octanol, Nonanol, De- 
kanol, Undekanol, Dodekanol, Tridekanol, Tetradekanol, Pentadekanol, iso- 
Octanol, iso-Nonanol, iso-Dekanol, iso-Undekanol, iso-Dodekanol,. iso- 
20 Tridekanol, iso-Tetradekanol, iso-Pentadekanol, bevorzugt iso-Dekanol, 2- 
Propylheptanol, Tridekanol, iso-Tridekanol oder Gemische aus CI 3- bis C15- 
Alkoholen. 

Die erfindungsgemaBen Polyether weisen beispielsweise eine Viskositat bei 40 °C 
25 von 20 bis 330 mm 2 /sec auf, insbesondere von 30 bis 300 mmVsec. Der Sauer- 
stoffgehalt der Polyether kann erfmdungsgemaB variieren, liegt jedoch bei min- 
destens 15,5 %, insbesondere 16,5 %. 

Damit betrifft die Erfindung in einer weiteren Ausfuhrungsform Polyether, wobei 
30 mindestens eine der folgenden Eigenschaften (A) oder (B) erfiillt ist: 
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(A) der Polyether weist eine Viskositat bei 40°C von 20 bis 330 mmVs 
auf; 

(B) der Polyethef weist einen Sauerstoffgehalt von mindestens 15,5 % 
auf. 

5 

Daniber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
eines Polyethers mit einem Gehalt an ungesattigten Komponenten von 6 oder 
mehr Mol-%, bei dem 1-Butenoxid und ein Alkohol in Gegenwart einer Doppel- 
metallcyanid-Verbindung als Katalysator miteinander zur Reaktion gebracht wer- 
10 den. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise in einer BatchrFahrweise 
erfolgen, es ist erfindungsgemaB jedoch ebenso moglich, dass das Verfahren se- 
mi-kontinuierlich oder kontinuierlich gefiihrt wird. 

15 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden 1-Butenoxid und ein Alkohol mit- 
einander umgesetzt. ErfindungsgemaB wird fur das Verfahren ein monofunktio- 
neller Alkohol 2 bis 24 C-Atomen eingesetzt. Daher betrifft die vorliegende Er- 
fmdung in einer weiteren Ausfuhrungsform ein Verfahren, bei dem der einge- 
20 setzte Alkohol ein monofunktioneller Alkohol mit 2 bis 24 C-Atomen ist. 

ErfindungsgemaB werden der Alkohol und 1-Butenoxid in einem Mol-Verhaltnis 
von mindestens 1 : 3 bis maximal 1 : 100, beispielsweise von 1 : 5 bis 1 : 80, ins- 
besondere von 1 : 10 bis 1 : 50 miteinander umgesetzt. 

25 

Als Katalysator wird beim erfindungsgemaBen Verfahren eine Doppelmetallcya- 
nid-Verbindung eingesetzt. 

Als Katalysator geeignete DMC-Verbindungen sind beispielsweise in der WO 
30 99/16775 und der DE 10117273.7 beschrieben. ErfindungsgemaB werden insbe- 





OJL 0050/53328/Ab 



-5: 



15 



20 



25 



e Doppelmetallcyanid-Verbindung der allgemeinen Formel I als Katalysa- 
das erfindungsgemafle Verfahren eingesetzt: 



M 1 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe beste- 



Pt 2+ , V 2+ , Mg 2+ , Ca 2+ , Ba 2+ 5 Cu 2+ , La 3+ , Ce 3+ , Ce 4+ , Eu 3+ , Ti 3+ , Ti 4+ , 
Ag + , Rh 2+ , Rh 3+ , Ru 2+ , Ru 3+ ist, 

M 2 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus Fe 24 ", Fe 3 *, Co 2+ , Co 3+ , Mn 2+ , Mn 3+ , V 4+ , V 5+ , Cr* + , Cr 3+ , 
Rh 3+ , Ru 2+ , Ir 3+ ist, 



A und X unabhangig voneinander ein Anion, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cy- 
anid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat, 
Nitrosyl, Hydrogensulfat, Phosphat, Dihydrogenphosphat, Hydro- 
genphosphat oder Hydrogencarbonat sind, 

L ein mit Wasser mischbarer Ligand ist, ausgewahlt aus der Grup- 
pe, bestehend aus Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Ethern, Polye- 
thern, Estern, Polyestern, Polycarbonat, Harnstoffen, Amiden, pri- 
maren, sekundaren und tertiaren Aminen, Liganden mit Pyridin- 
Stickstoff, Nitrilen, Sulfiden, Phosphiden, Phosphiten, Phosphanen, 
Phosphonaten und Phosphaten, 



M l a[M 2 (CN) b (A) c ] d ■ fM'gXn hCHaO) ' eLkP 



(D, 



in der 




k eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich Null ist, und 
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P ein organischer Zusatzstoff ist, 



a, b, c, d, g und n so ausgewab.lt sind, dass die Elektroneutralitat der 
Verbindung (I) gewahrleistet ist, wobei c = 0 sein kann, 

e die Anzahl der Ligandenmolekiile eine gebrochenen oder ganze 
Zahl groBer 0 oder 0 ist, 

f, k, h und m unabhangig voneinander eine gebrochene oder ganze 
Zahl groBer 0 oder 0 sind. 

Als organische Zusatzstoffe P sind zu nennen: Polyether, Polyester, Polycarbona- 
te, Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyakylenglykolglycidylether, Polyacryla- 
mid, Poly(acrylamid-co-acrylsaure), Polyacrylsanre, Poly(acrylamid-co- 
maleinsaure), Polyacrylnitril, Polyalkylacrylate, Polyalkylmethacrylate, Polyvi- 
nylmethylether, Polyvinylethylether, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N- 
vinylpyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylsaure), Polyvinylmethylketon, 
Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyalkyle- 
niinine, Maleins&ure- und Maleinsaureanhydridcopolymere, HydroxyethylceUulo- 
se, Polyacetate, ionische oberflachen- und grenzfiachenaktive Verbindungen, 
Gallensaure oder deren Salze, Ester oder Amide, Carbonsaureester mehrwertiger 
Alkohole und Glycoside. 

Diese Katalysatoren konnen kristallin oder amorph sein. Fur den Fall, dass k 
gleich null ist, sind kristalline Doppelmetallcyanid-Verbindungen bevorzugt. Im 
Fall, dass k groBer null ist, sind sowohl kristalline, teilkristalline, als auch sub- 
stantial amorphe Katalysatoren bevorzugt. 

Von den modifizierten Katalysatoren gibt es verschiedene bevorzugte AusfUh- 
rungsformen. Eine bevorzugte AusfUhrungsform sind katalysatoren der Formel 
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(I), bei denen k groBer null ist. Der bevorzugte Katalysator enthalt dann mindes- 
tens eine Doppelmetallcyanid-Verbindung, mindestens einen organischen Ligan- 
den und mindestens einen organischen Zusatzstoff P. 

5 Bei einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform ist k gleich null, optional ist e 
auch gleich null und X ist ausschlieBlich ein Carboxylat, bevorzugt Formiat, 
Acetat und Propionat. Derartige Katalysatoren sind in der WO 99/16775 be- 
schrieben. Bei dieser Ausfuhrungsform sind kristalline Doppelmetallcyanid- 
Katalysatoren bevorzugt. Ferner bevorzugt sind Doppelmetallcyanid- 

10 Katalysatoren, wie in der WO 00/74845 beschrieben, die kristallin und plattchen- 
formig sind. 

Die Herstellung der modifizierten Katalysatoren erfolgt durch Vereinigung einer 
Metallsalz-Losung mit einer Cyanometallat-Losung, die optional sowohl einen 

15 organischen Liganden L als auch einen organischen Zusatzstoff P enthalten kon- 
nen. AnschlieBend werden der organische Ligand und optional der organische 
Zusatzstoff zugegeben. Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Katalysator- 
herstellung wird zunachst eine inaktive Doppelmetallcyanid-Phase hergestellt und 
diese anschlieBend durch Umkristallisation in eine aktive Doppelmetallcya- 

20 nidphase liberftihrt, wie in der PCT/EPO 1/01 893 beschrieben. 

Bei einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der Katalysatoren sind f, e und k 
ungleich Null. Dabei handelt es sich um Doppelmetallcyanid-Katalysatoren, die 
einen mit Wasser mischbaren organischen Ligand (im allgemeiiien in Mengen 
25 von 0,5 bis 30 Gew.%) und einen organischen Zusatzstoff (im allgemeinen in 
Mengen von 5 bis 80 Gew.%) enthalten wie in der WO 98/06312 beschrieben. 
Die Katalysatoren konnen entweder unter starkem RUhren (24000U/Min mit Tur- 
rax) oder unter Ruhren hergestellt werden (US 5,158,922). 
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Insbesondere als Katalysator geeignet sind fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
DoppelmetaUcyanid- Verbindungen, die Zink, Kobalt oder Eisen oder zwei davon 
enthalten. Besonders geeignet ist beispielsweise Berliner Blau. 

5 ErfindungsgemaB bevorzugt werden kristalline DMC-Verbindungen eingesetzt. In 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine kristalline DMC-Verbindung vom 
Zn-Co-Typ als Katalysator verwendet, der als weitere Metallsalzkomponente 
Zinkacetat enthalt. Derartige Verbindungen kristallisieren in monokliner Struktur 
und weisen einen plattchenformigen Habitus auf. Derartige Verbindungen werden 
10 beispielsweise in der WO 00/74845 oder der PCT/EP01/01 893 beschrieben. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren als Katalysator geeignete DMC- 
Verbindungen konnen prinzipiell auf alle dem Fachmann bekannten Arten herge- 
stellt werden. Beispielsweise konnen die DMC-Verbindungen durch direkte Fal- 
15 lung, „incipient wetness"-Methode, durch Herstellung einer Precursor-Phase und 
anschlieflende Umkristallisation hergestellt werden. 

Die DMC-Verbindungen konnen fur das erfindungsgemaBe Verfahren als Pulver, 
Paste oder Suspension eingesetzt werden oder zu einem Formkorper verformt 
20 werden, in Formkorpern, Schaume oder ahnliches eingebracht werden oder auf 
Formkorper, Schaume oder ahnliches aufgebracht werden. 

ErfindungsgemaB wird Doppelmetallcyanid-Verbindung in einer Menge von 5 
ppm bis 5000 ppm, beispielsweise von 100 ppm bis 1000 ppm, insbesondere von 
25 20 ppm bis 500 ppm bezogen auf das Endmengengeriist eingesetzt. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung in einer weitere Ausflihrungsfonn ein 
Verfahren, bei dem die Doppelmetallcyanid-Verbindung in einer Menge von 5 
ppm bis 5000 ppm bezogen auf das Endmengengeriist eingesetzt wird. 

30 
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Es ist erfindungsgemaB beispielsweise moglich, das Verfahren in Batch- 
Fahrweise, in Seirri-Batch-Fahrweise oder kontinuierlich durchzufuhren. Bei- 
spielsweise kann zunachst eine konventionelle Vakuumentwasserung des Star- 
ter/DMC-Gemisches erfolgen. Anschlieflend kann das Vakuum mittels Stickstoff 
5 gebrochen werden und unter erhohtem Druck von etwa 1 bar bis etwa 2 bar die 
Dosierung des Epoxids erfolgen. ErfindungsgemaB ist es jedoch auch moglich, 
dass das Vakuum nicht vollstandig aufgehoben wird und der Reaktorinnendruck 
bei Start der Epoxidierung kleiner als 1 bar ist. 

10 Die vorliegende Erfindung betrifft dariiber hinaus auch die Verwendimg eines 
erfindungsgemaBen Polyethers als Tragerol oder in einer Tragerolformulierung, 
insbesondere in einem Additivpaket fur Otto-Kraftstoffe. 

Unter einer Tragerolformulierung wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
15 eine Zusammensetzung enthaltend mindestens ein erfindungsgemaBes Tragerol 
verstanden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einem Tragerol 
eine Substanz verstanden, die beispielsweise in einem Additivpaket fur Otto- 
Kraftstoffe eingesetzt wird, und dabei die Aufgabe hat, die Ventilklebe-Neigung 
eines weiteren Zusatzstoffs der Tragerolformulierung, beispielsweise eines Deter- 
20 gents, zu unterdriicken und/oder die Eigenschaften eines Additivpaketes in Bezug 
auf die Reinhaltung des Einlasssystems und der Einlassventile zu verbessem. 

Unter einem Additivpaket fur Otto-Kraftstoffe wird im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung eine Zusammensetzung verstanden, die Otto-Kraftstoffen zugesetzt 
25 werden kann, urn ein verbessertes Eigenschaftsprofil des Otto-Kraftstoffs zu er- 
reichen. ErfindungsgemaB enthalt eine Additivpaket fur Otto-Kraftstoffe mindes- 
tens ein erfindungsgemaBes Tragerol oder eine erfindungsgemaBe Tragerolformu- 
lierung. 

30 ErfindungsgemaB konnen die Tragerolformulierungen, insbesondere die Additiv- 
pakete fur Otto-Kraftstoffe, neben einem Tragerol beispielsweise auch die folgen- 
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den Zusatzstoffe enthalten: mindestens ein Detergent, mindestens ein Losungs- 
mittel, mindestens ein Korrosionsschutzmittel, mindestens einen Demulgator, 
mindestens einen Schmierfahigkeitsverbesserer, mindestens einen Leitfahigkeits- 
verbesserer, mindestens einen Farb- oder Markierstoff. 

5 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kommen als Detergents insbesondere fur 
Additivpaketen fur Otto-Kraftstoffe prinzipiell beispielsweise folgende Verbin- 
dungen in Frage: Polyisobutenamin (PIBA) hergestellt uber Hydroformylierung 
von Polyisobuten und anschliefiender hydrierender Aminierung; PIBA hergestellt 

10 uber Nitrierung von Polyisobuten und anschliefiender hydrierender Aminierung; 
PIBA hergestellt tiber Epoxidierung von Polyisobuten und anschliefiender hydrie- 
render Aminierung; PIBA hergestellt uber Alkylierung von Phenol (Rresol) mit 
Polyisobuten und anschliefiender Mannich-Synthese mit Mono- und/oder Polya- 
minen; PIBA hergestellt uber Chlorierung von Polyisobuten und anschliefiender 

15 Umsetzung mit Mono- imd/oder Polyaminen; oder Polyisobutensiiccinimid herge- 
stellt iiber Maleinierung von Polyisobuten und anschliefiender Imidierung mit 
Mono- und/oder Polyaminen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung daher 
20 die Verwendung eines erfindungsgemafien Polyethers oder eines nach einem er- 
findungsgemafien Verfahren herstellbaren Polyethers als Tragerol sowie die Ver- 
wendung eines erfindungsgemafien Polyethers oder eines nach einem erfindungs- 
gemafien Verfahren herstellbaren Polyethers in einer Tragerolformulierung, insbe- 
sondere in einem Additivpaket ftir Otto-Kraftstoffe. 

25 

Die erfindungsgemafien Tragerole, Tragerolformulierungen und Additivpakete fur 
Otto-Kraftstoffe haben beispielsweise den Vorteil, dass sie durch die bei der Her- 
stellung der erfindungsgemafien Polyether verwendeten DMC-Verbindungen be- 
sonders kostengiinstig hergestellt werden konnen. 
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ErfindungsgemaB konnen die TragerolformuHerungen, insbesondere die Additiv- 
pakete fur Otto-Kraftstoffe; einen Gehalt an mindestens einem Detergent von 
mindestens 10% auf. Vorzugsweise warden als Detergents fiir die erfindungsge- 
maBen Additivpakete ftir Otto-Kraftstoffe Polyisobutenamin oder Mannich PIBA 
5 eingesetzt. Daher betrifft die vorliegende Erfindung in einer weiteren Ausflih- 
rungsform die Verwendung eines erfindungsgemaBen Polyethers oder eines nach 
einem erfindungsgemaBen Verfahren herstellbaren Polyethers in einer Tragerol- 
formulierung, insbesondere in einem Additivpaket ftir Otto-Kraftstoffe, wobei die 
Tragerolformulierung bzw. das Additivpaket fur Otto-Kraftstoffe, einen Gehalt an 
10 mindestens einem Detergent, vorzugsweise Polyisobutenamin oder Mannich 
PIBA, von mindestens 10 % aufweist. Prinzipiell konnen die erfindungsgemaBen 
Tragerolformulierungen, insbesondere die erfindungsgemaBen Additivpakete, 
auch Gemische aus einem oder mehr der genannten Detergents enthalten. 

15 Die vorliegende Erfindung betrifft auch Tragerolformulierungen, insbesondere 
Additivpakete ftir Otto-Kraftstoffe selbst, die einen erfindungsgemaBen Polyether 
umfassen, sowie einen Kraftstoff, der einen erfindungsgemaBen Polyether oder 
eine erfindungsgemaBe Tragerolformulierung, insbesondere ein erfmdungsgema- 
Bes Additivpaket fur Otto-Kraftstoffe umfasst. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 

20 form betrifft die vorliegende Erfindung eine Tragerolformulierung, die ein Addi- 
tivpaket fur Otto-Kraftstoffe ist Eine erfindungsgemaBe Tragerolformulierung 
oder ein erfindungsgemaBes Additivpaket fur Otto-Kraftstoffe kann einem Kraft- 
stoff beispielsweise in Mengen von 100 bis 2000 mg/kg Kraftstoff zugesetzt wer- 
den. 

25 

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung anhand von Beispielen naher erlau- 
tert. 
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BEISPIELE 
Katalvsator-Svnthese: 

5 In einem Riihrkessel mit einem Volumen von 30 1, ausgestattet mit einer Schrag- 
plattturbine, Tauchrohr fur die Dosierung, pH-Elektrode, Leitfahigkeitsmesszelle 
und Streulichtsonde wurden 16500 g wassrige Hexacyanocobaltsaure (Cobalt- 
Gehalt: 9 g/1 Cobalt) vorgelegt und unter Ruhren auf 50 °C erwarmt Anschlie- 
Bend wurden unter Ruhren mit einer Riihrleistung von 0,5 W/l 9695,1 g wassrige 

10 Zinkacetat-Dihydrat-Losung (Zink-Gehalt: 2,6 Gew.-%), welche auf ebenfalls 50 
°C temperiert war, innerhalb von 45 Minuten zugegeben. 

AnschlieBend wurden 354 g Pluronic PE 6200 (BASF AG) zugegeben. Der An- 
satz wurde auf 55 °C erhitzt und fur 1,5 Stunden bei dieser Temperatur weiterge- 

15 riihrt. Dann wurden 3370 g wassrige Zinkacetat-Dihydrat-Losung (Zink-Gehalt: 
2,6 Gew.-%) bei 50 °C innerhalb 5 Minuten zudosiert. Die Ruhrenergie wurde 
dabei auf 1 W/l erhoht. Die Suspension wurde bei einer Temperatur von 55 °C 
und einer Riihrleistung von 1,0 W/l so lange nachgeriihrt, bis der pH-Wert von 
4,15 auf 3,09 gefallen war und konstant bliebt. Die so erhaltene Fallsuspension 

20 wurde abfiltriert und mit 10 1 Wasser gewaschen. Der feuchte Filterkuchen wurde 
bei 50 °C unter Vakuum getrocknet. Es wurde ein kristalliner Festkorper erhalten. 
Das Rontgendiffraktogramm des erhaltenen Feststoffs lieB sich monoklin indizie- 
ren, der Teilchenhabitus war plattchenformig. 

25 

1. Svnthese von Tridekanol N ± 22 1-Butenoxid' fKOH-k atalvsiert, Ver- 
gleichsbeispien: 

In einem 2 1 Rtihireaktor wurde 150 g (0,75 mol) Tridekanol N und 2,7 g KOH 
30 vorgelegt. Es wurde dreimal mit Stickstoff gespiilt und anschliefiend eine Druck- 
prufung durchgeftihrt. Der Reaktor wurde auf ca. 10 bis 20 mbar evakuiert. Unter 
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Vakuum wurde auf 100 °C erhitzt und 2 Stunden bei 100 °C entw2ssert. Das Va- 
kuum wurde mit Stickstoff gebrochen. Es wurde auf 135 bis 140 °C erhitzt und 
bei dieser Temperatur zunachst 50 g 1-Butenoxid zudosiert. Nach Anspringen der 
Reaktion wurde innerhalb von ca. 13 Stunden bis zu einem maximalen Druck von 
5 8 bar 1-Butenoxid zudosiert, wobei die Gesamtmenge an zudosiertem 1- 
Butenoxid 1188 g betrug. Anschliefiend wurde bei 140 °C bis zur Druckkonstanz 
nachgeriihrt, auf 80 °C abgekuhlt, entspannt und 2 Stunden im Vakuum bei 10 bis 
20 mbar entgast. Anschliefiend wurde der Reaktor entleert. Der Anteil an unge- 
sattigten Komponenten betrug weniger als 1 Mol-%. 

10 

2. Svnthese von Tridekanol N ± 22 1-Butenoxid (DMC-katalvsiert): 

In einem 2 1 Riihrreaktor wurden 120 g (0,6 mol) Tridekanol N und 4,28 g DMC- 
Katalysator vorgelegt. Es wurde dreimal mit Stickstoff gesptilt und anschliefiend 

15 eine Druckpriifung durchgefiihrt. Der Reaktor wurde evakuiert (ca. 10 bis 20 
mbar). Unter Vakuum wurde auf 120 °C erhitzt und fur 1,5 Stunden bei 120 °C 
entwassert. Das Vakuum wurde mit Stickstoff gebrochen. Es wurde auf 140 °C 
erhitzt und bei dieser Temperatur bei einem Anfangsdruck von 0,9 bar zunachst 
50 g 1-Butenoxid zudosiert. Nach Anspringen der Reaktion wurde innerhalb von 

20 9,5 Stunden 1-Butenoxid zugegeben, wobei die Gesamtmenge an 1-Butenoxid 
952 g betrug. Anschliefiend wurde bei 140 °C bis zur Druckkonstanz nachgeriihrt, 
auf 80 °C abgekuhlt und 2 Stunden im Vakuum bei 10 bis 20 mbar entgast. Da- 
nach wurde der Reaktor entleert. Der Anteil an ungesattigten Komponenten des 
Reaktionsprodukts betrug 28,8 Mol-%, die kinematische Viskositat bei 40 °C lag 

25 bei 113,4 m 2 /s. 

Versuche 3 bis 7 wurden analog zu Versuch 2 durchgefiihrt. Die Ergebnisse der 
Versuche sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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TabeUe 1 



Versuch 


Starter 


Starter 
[g] 


Epoxid 


Epoxidmenge 

[g] 


Katalysator 


Kat-Menge 
[ppm] 


Temp. 
[°C] 


ungesattigt 
[mol%] 


Viskosit2t 
[mmVs] 


i 


Tridekariol 


150 


l-BO 


1188 


KOH 


2000 


140 


<1 


150,00 


2 


Tridekanol 


120 


1-BO 


952 


DMC 


200 


140 


28,8 


113,37 


3 


Tridekanol 


120 


l-BO 


949 


DMC 


200 


55 


21 


128,89 


4 


Tridekanol 


120 


1-BO 


952 


DMC 


25 


135 


28,1 


112,81 


5 


Tridekanol 


120 


l-BO 


955 


DMC 


300. 


170 


27,1 


103,23 


6 


Tridekanol 


100 


1-BO 


792 


DMC 


200 


135 


14,1 


144,00 




Tridekanol 


200 


PO 


845 


DMC 


25 


135 


4,2 


56,47 



Anwendungsbeispiele 



10 



15 



An einem Modell-Additivpaket, enthaltend ein Detergent (PIBA hergestellt uber 
Hydroformylierung von Polyisobuten und anschlieSender hydrierender Aminie- 
rung), ein Tragerol (aus Versuch Nr. 1 bzw. Versuch Nr. 4) und ein Korrosions- 
schutzmittel wurden folgende Untersuchungen durchgefuhrt 

a) Emulsionstest nach DIN 51415 

b) Korrosionstest nach DIN 51585 (Methode A und B) 

c) Lagerstabilitat bei-20 °C, 0 °C und + 35 °C 

d) Leistung bzgl. Einlassventilsauberkeit („1VD" : Intake Valve Deposits) 
und Neigung zur Bildung von Brennraumablagerungen („TCD". Total 
Chamber Deposits) im MB Mill gemass CEC F-20-A-98 (CEC: Coordi- 
nating European Council). 



20 



Die Untersuchungen wurden gemass den angegebenen Normen durchgefiihrt. Die 
Ergebnisse der Untersuchungen sind in den Tabellen 2 bis 5 dargestellt. 
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Tabelle 2: Emulsionstest nach DIN 51415 (Dosierung: 600 mg/kg in Otto- 
Kraftstoff gemass DIN EN 228) 





Zeit PmiTil 


Additivpaket auf 
Basis Tragerol aus 
Versuch 1 


Additivpaket auf 
Basis Tragerol aus 
Versuch 4 


pH4 


1 


4 (4 mL Schaum) 


4 (4mL Schaum) 




5 


4 (1 mL Schaum) 


3 




30 


2 


3 




60 


1 


lb 










pH7 


1 


3 


3 




5 


2 


2 




30 


1 


1 




60 


1 


1 










pH9 


1 


3 


2 




5 


1 lb 


lb 




30 


lb 


lb 




60 


1 


1 



5 

Tabelle3: Korrosionstest nach DIN 51585 (Methode A und B) (Dosierung: 
600 mg/kg in Kraftstoff gemass DIN EN 228) 





bi-destilliertes 
Wasser 


synthetisches 
Salzwasser 


Blindwert 


0 


3 


Addidivpaket auf 
Basis Tragerol aus 
Versuch 1 


0 


0 


Addidivpaket auf 
Basis Tragerol aus 
Versuch 4 


0 


0 



10 
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Tabelle 4: . Lagerstabilitat bei -20°C, 0°C und + 35°C 



Zeit 


Temperatur 
[°C] 


Additivpaket auf 
Basis Tragerdl aus 
Versuch 1 


Additivpaket auf 
Basis Tragerol aus 
Versuch 4 


Start 


-20 


— 


— 




0 


— 


— 




Raumtempe- 
ratur (RT) 


klar, einphasig 


klar, einphasig 1 




35 1 


— 


- — 










ITag 


-20 


klar, einphasig 


klar, einphasig 




0 


klar, einphasig 


klar, einphasig 




RT 


— 


— - 




35 


klar, einphasig 


klar, einphasig 










1 Woche 


-20 


klar, einphasig 


klar, einphasig 




0 


klar, einphasig 


klar, einphasig 




RT 


— 






35 


klar, einphasig 


Klar, empnasig 










2 Wochen 


-20 


klar, einphasig 


klar, einphasig 




0 


klar, einphasig 


klar, einphasig 




RT 








35 


klar, einphasig 


klar, einphasig 










4 Wochen . 


-20 


klar, einphasig 


klar, einphasig 




0 


klar, einphasig 


klar, einphasig 




RT 








35 


klar, einphasig 


klar, einphasig 
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4 

Tabelle 5: Leistung bezuglich der Einlassventilsauberkeit ("IVD") und Nei- 
gung zur Bildung von Brennraumablagerungen ("TCD") im MB M 111 gemass 
CEC F-20-A-98 (Dosierung: 275 mg/kg und 325 mg/kg Additivpaket in einem 
Otto-Kraftstoff gemass DIN EN 228) 



5 



Wirkstoff 


Dosierrate 
[mg/kg] 


IVD [mg/V] 


durchschnittliche 
IVD [mg/V] 


TCD [mg/Zyl.] 


Grundwert 


0 


329, 388, 273, 
237, 244, 298, 
474, 441 


336 


1479 


Grundwert 


0 


348, 389, 217, 
209, 236, 232, 
537, 557 


341 


1458 


Paketauf Ba- 
sis Tragerol 
aus Versuch 1 


275 


0,0,51,20, 
23, 44, 0, 13 


19 


1530 


Paket auf Ba- 
sis Tragerol 
aus Versuch 4 


275 


23, 0, 58, 42, 
45, 101, 0, 17 


36 


1417 


Paket auf Ba- 
sis Tragerol 
aus Versuch 1 


325 


4, 0, 21, 0, 1, 
34,1,4 


8 


1544 


Paket auf Ba- 
sis Tragerol 
aus Versuch 4 


325 


0, 0, 6, 0, 0, 
40, 0, 11 


7 


1494 
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ll.Marz2002 

BASF AJctiengesellschaft B01/0962 IB/RI/SKo 

Patentanspriiche 

1. Polyether, erhaltlich aus 1-Butenoxid und einem Alkohol unter Verwen- 
5 dung einer DoppelmetaUcyanid-Verbindung als Katalysator, dadurch ge- 

kennzeichnet, dass der Gehalt an ungesattigten Komponenten 6 o.der mehr 
Mol-% betragt. 

2. Polyether nach Arispruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an 
10 ungesattigten Komponenten von 7 Mol-% 'bis 50 Mol-% betragt. 

3. Polyether nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Gehalt an ungesattigten Komponenten von 8 Mol-% bis 30 Mol- 
% betragt. 

15 

4. Polyether nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der zur Herstellung verwendete Alkohol ein Alkohol mit 2 bis 24 C- 
Atomen ist. 

20 5. Polyether nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der zur Herstellung verwendete Alkohol ein monofunktioneller Alko- 
hol ist. 

6. Polyether nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
25 dass mindestens eine der folgenden Eigenschaften (A) oder (B) erftillt ist: 

(A) der Polyether weist eine Viskositat bei 40°C von 20 bis 330 mmVs 
auf; 

(B) der Polyether weist einen Sauerstoff gehalt von mindestens 15,5 % 
auf. 
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Verfahren zur Hersteilung eines Polyethers mit einem Gehalt an ungesat- 
tigten Komponenten von 6 oder mehr Mol-%, dadurch gekennzeichnet, 
dass 1-Butenoxid und ein Alkohol in Gegenwart einer Doppelmetallcya- 
nid-Verbindung als Katalysator miteinander zur Reaktion gebracht wer- 
den. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Doppelme- 
tallcyanid-Verbindung in einer Menge von 5 ppm bis 5000 ppm bezogen 
auf das Endmengengeriist eingesetzt wird. 

Verwendung eines Polyethers gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 oder 
eines Polyethers erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der Ansprii- 
che 7 oder 8 als Tragerol. 

Verwendung eines Polyethers gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 oder 
eines Polyethers erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der Ansprii- 
che 7 oder 8 in einer Tragerolformulierung. 

Verwendung eines Polyethers nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Tragerolformulierung ein Additivpaket fur Otto-Kraftstoffe ist 

Verwendung eines Polyethers nach einem der Anspriiche 10 oder 11, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Tragerolformulierung einen Gehalt an 
mindestens einem Detergent von mindestens 10 % aufweist. 

Tragerolformulierung, umfassend mindestens einen Polyether gemaB ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 6 oder einen Polyether erhaltlich durch ein Ver- 
fahren gemaB einem der Anspriiche 7 oder 8. 
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14. Tragerolfoimulierung nach Anspruch 13 dadurch gekennzeichnet, dass die 
Tragerolformulierung ein Additivpaket fur Otto-Kraftstoffe ist. 

15. Kraftstoff, umfassend mindestens einen Polyether gemafi einem der An- 
spriiche 1 bis 6 oder einen Polyether erhaltlich durch ein Verfahren gemafi 
einem der Anspriiche 7 oder 8 oder eine Tragerolformulierung gemafi An- 
spruch 13 oder 14. 
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ll.Marz2002 

BASF Aktiengesellschaft B01/0962 IB/RI/SKo 



Zusammenfassung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft Polyether, erhaltlich axis 1-Butenoxid und ei- 
nem Alkohol unter Verwendung einer Doppelmetallcyanid-Verbindung als Kata- 
lysator, wobei der Gehalt des Polyettiers an ungesattigten Komponenten 6 oder 
mehr Mol-% betragt, ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen Polyethers 
sowie die Verwendung eines erfindungsgemaBen Polyethers als Tragerol oder in 
10 einer Tragerolformulierung, insbesondere in Additivpaketen fur Otto-Kraftstoffe, 
nnd dariiber hinaus auch Tragerolformulierungen sowie Kraflstoffe umfassend 
einen erfindungsgemaBen Polyether. 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 



LTFADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




